Gas Chromatographic Analysis of Benzene polycarbonic Acids, Quantitative Analysis of Tere-, Iso-, Ortho-, Phthalic acids by 塚島 寛
49 






















Gas Chromatographic Analysis of Benzene polycarbonic Acids; 
Quantitative Analysis of Tere-， 1so・， Ortho-， Phthal ic Acids 
Mixture. 
Hirosi TUKAS1MA 
Tere-， lso-， Ortho-， Phthalic acids were quantitatively separat吋 by gas phase chromatography. The 
acids WI巴，re converted to methylester prior to cromヨtogcaphy and the 田ters fractionated on a ∞lumn 
of C-22 fìre brick (30"，，60m巴sh) coated with ethylen gIycoI succinate polyester (30%) with heIium 
白rrier gas at 200oC. Then， usuaI thermョ1 conductivity ceIl for detection was employed. AJso， 
DC550， ThermoI 3 were used as stationョry phase. Oth巴r polycョrbonic acids wiII be separated by 
using other stationary phase， for example， ThermoI 3. 
1 ) 緒 論
ベ ン ゼ ン カ ル ボ ン 酸類 の ガス ク ロ マ ト グ ラ フ イ に よ る 分離は殆 どや ら れ て い な し 、 。 可塑剤 と し て
フ タ ル酸 メ チ ル ， 同 エ チ ル ， 同 ブ チ ル等 の 分離は行われ て い る が ， ヂ カ ノレ ボ ン 酸相互の 分離 と は異
る ? し か し 本年の 日 本 化学会手昨会に て 石炭酸化生成物の ガス ク ロ マ ト に よ る 分離定量が舟阪 ，
小島両氏等に よ り 発表 さ れた 。 それは微量の試料を用 い て 水素焔 イ オ ン 化検 出方式に よ り 行われ，
カ ラ ム も 2種 用 い ら れ ， 2 回分析を行 う こ と で定量がな さ れ て い る O 著者 も 人造石炭 の 酸化の研究
を行 っ て い る が ， そ の 生成物の 分析に ガス ク ロ マ ト の利用 を考え ， 先づヂ カ ノレ ボ ン 酸につ い て 従来
の 熱伝導度型検 出方式に よ り カ ラ ム も 一種 用 い て 只一回 の 分析で定量が 出 来た の で報告す る O 本分
析法が確立 さ れれば現在内外に て 注 目 さ れ て い る 石炭 の 酸化 と 同時 に ， 生成 ポ リ カ ル ボ ン 酸 の分子
間並に分子 内転位に よ り テ レ フ タ ー ル酸 の製造に有益で、あ る と 考え る 。
2) 試 料
標準試料 と し て 市販 (関東化学， 保証付〉 の フ タ ー ル酸 メ チ ル ， イ ソ フ タ ー ル酸 メ チ ル ， テ レ フ
タ ー ル酸 メ チ ル を用 い た。 そ の 性状は表- 1 に示 し たが 赤外線吸収 ス ベ ク ト ル も 純品 の それ と 同 じ
で あ っ た。 こ れ ら の試料を 6 : 4 : 2 の 割合で混合 し て 用 い そ の混合量は表ー 2 に示 し た 。 即 ち精秤
表- 1 試 料 の 性 状
| フ タ ー ル酸 メ チル (ひP)
外観 | 油 状 無 色 液 体
腎 |
| イ ソ フ タ ー峨メ チル σ
| 無 色 針 状 結 品
I 66 . 0  
| テ レ フ タ ール酸 メ チノレ (T-P)
| 無 色 小 片 状 結 晶
| 凶 O
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せ る 3 種 の メ チ ル エ ス テ ル混分物 1 . 2g を 正確に 10 . 00cc の ク ロ ロ ホ ル ム に溶解 し て 6 個 の 定量用 試
料 を 得 た 。
表- 2 試 料 混 合 割 合
番 号 I O-P__ �l I-P g I T-P g I 比 O-P/I- P I 比 O-P/T-P
1 0 . 6022 0 . 4119 0 . 2022 l . 46 2 . 98 
2 0 . 3957 0 . 6093 0 . 1974 0 . 65 2 . 01 
3 0 . 2091 0 . 4028 。 目 6029 0 . 52 0 . 35 
4 0 . 4024 0 . 2015 0 . 6034 l . 99 0 . 67 
5 0 . 6005 0 . 2072 0 . 3992 2 . 91 l . 51  
6 0 . 2102 0 . 6063 0 . 4006 0 . 35 0 . 52 
3) 実験装置及方法
装置は 島 津 GC2B 型， 熱伝導度検 出方式を用 い ， カ ラ ム は銅製 φ4mm， 長 さ 3m 及 び 5m の も の を
用 い ， 充填剤は Thermol 3 ， DC550 ， DC200 (以上島津) ， コ ハ ク 酸 ポ リ エ ス テ ル (柳本 ， C-22 ， 30% ，  
60�30mesh) を用 い た 。 常にタ フゃ ル カ ラ ム と し て 用 い対称側 に は Themol 3 の 3m 又 は 5m カ ラ ム
を用 い た。 キ ャ リ ア ー ガ ス は He を用 い た。 検 出 電圧 4mV， 検 出 電流 150mA， ガ ス 流速 70cc/min
前後， カ ラ ム 温度2000Cで行 っ た 。 最初定性的 に混合 国 体を用 い た が後は柳本製 マ イ ク ロ シ リ ン ヂ、に
て 混 合試料液 0 . 03cc を注入 し た。 記録紙速度 は 10mm/min で行 っ た。
4) 実験結果及考察
a) Thermol 3 を用 い た場 合 高温で の 分離に用 い ら れ特 に 可塑剤 の 分析 に 用 い ら れ て い る が
フ タ ー ル酸類の場合図一 1 に示 し た 如 く カ ラ ム 温度 200， 2500C で ピ ー ク が分れず カ ラ ム 温度 1500C
図 - 1 Thermol 3 に よ る 分 離 で も 分かれ な い 。
b) DC550 を用 い た場合 前述 の 如 く 舟阪 ，
小島氏等が ， こ れ を用 い て 先づ分析 し た後， ポ
リ エ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 6(00 (P.E.G.) を用 い






お ら れ る O 本研究で は こ れ を用 い て 只一回 の分析で殆 ど定
量的に 分析可能で あ る こ と を 明 ら かに し た。 DC550 ， 3 m の
み を用 い る と ピ ー ク の形が不斉型 と な っ た。 次 に He の 流れ
の方 向 に DC550， 次に Thermol 3 ， の 各 3m カ ラ ム を 連結 し
て も ピ ー ク の形が よ く な い が 連結順序 を 逆に す る と ピ ー ク
の形が対称型 と な り 定量可能 と な っ た。 し か し I-P と T-P
の ピ ー ク が接近 し て 図ー 2 の 如 く な り 面積法では定量 出来
ず ピ ー ク の 高 さ に よ り 定量 し た。 こ れ ら の結果を 表ー 3 に
示 し た。 各 フ タ ー ル酸 メ チ ル 単独 の 保持時聞 は 表- 4 に 示
図 - 2 Thermol 3 + DC550 に よ る 分離
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表- 3 Thermol 3 + D.C.550 に よ る 分離結果
試料番号 | 計 算 値 |(重量比) I 実 ìJtU {直 ( ピ ー ク 高 さ の比)
Q-P/I-P 1 . 46 1 .  72 1 . 68 1 . 67 1 .  70 
1 一 一 ー‘ 守 ー ー - - ・ a ・ ・ ー ー ー ー . . ー ー ー ザ' ー
Q-P/T-P 2 . 98 2 . 82 2 . 77 2 . 96 2 . 78 
Q-P/I-P 0 . 65 0 . 77 0 . 76 0 . 77 0 . 75 
2 ' ・“ ・ ・ _ . _ . ・ ・ “ . “ 
Q-P/T-P 2 . 01 1 . 95 2 . 01 2 . 04 2 . 08 
0 . 52 0 . 62 0 . 61 0 . 61 0 . 61 
3 一 間 一 明 W 守 一- - - - - -- - - - ・ ・ ー 唱 - - - - - - - - - -・
0 . 35 0 . 39 0 . 39 0 . 40 0 . 41 
Q-P/I-P 1 . 99 2 . 03 2 . 03 1 . 99 1 . 99 4 
Q-P/T-P 0 . 67 0 . 68 0 . 71 0 . 68 0 . 69 
Q-P/I-P 2 . 91 3 . 09 3 . 29 3 . 48 3 . 48 
5 
Q-P/T-P 1 . 51 1 . 55 1 . 52 1 . 52 1 . 53 
0 . 35 0 . 41 0 . 42 0 . 41 0 . 41 
6 
0 . 52 0 . 55 0 . 58 0 . 55 0 . 56 
表- 4 OC550 に よ る 保持時間 (min) 及比
I P I 比 Q-P/I-P I 比 仔P/T-P
19 . 00 0 . 82 I 0 . 87 
図 - 3 DC200 に よ る 分離
し か し混合割合に よ っ て は T-P の ピ ー ク が I-P の ピ ー ク に重 り ピ ー ク の 高 さ が正確に分 ら な い
1 DC550 + DC220 





場合が あ っ た 。 例 え ば試料番号 4， 5 の場合で図ー 2 に示 し
た。
c) DC200 を用 い た場合 DC200 又は DC200 と Thermol
3 と を用 い て も T-P と I-P の ピ ー ク が重 り 図- 3 に示 し た
如 く 分れな し 、 。 又 OC コ ハ ク 酸ポ リ 且 ス テ ル吃
200 と OC550 を連結 し 図- 4 よ る 分離
て も 図- 3 に示 し た 如
く ピ ー ク の形が崩れて
分離出来 な い。
d) エ チ レ ン グ ラ イ
コ ー ル コ ハ ク 酸 ポ リ エ
ス テ ル を用 い た場合
図- 4 に示 し た如 く 3
m の カ ラ ム で混合割合
に かかわ ら ず充分定量
可能の程度に ピ ー ク が
T 
3 1 1 ^ 1 
1 \  I \ 0 
=・ .U 曹0 ，..;;ザ.，
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分れ る 。
ピ ー ク の 高 さ に よ っ て も ， ピ ー ク の面積 (半 巾 値 × 高 さ 〉 に よ っ て も 定量 出 来た。 こ れ ら の結果
を表ー 5 ， 表- 6 に示 し た 。 こ れ ら の結果 よ り 面積比に よ る 方法が正確で あ っ た。 こ の 場合 の 各 フ
表- 5 コ ハ ク 酸 ポ リ エ ス テ ル に よ る 分離結果 〔 ピ ー ク 高 さ 〉
試料番号 l 比 | 計 算 値 |I ).-u I (重量比) I 誤リ 値 〔 ピ ー ク 高 さ の比〉






表- 6 コ ハ ク 酸 ポ リ エ ス テ ル に よ る 分離結果 ( ピ ー ク 面積)
2 
試料番号 | 上と 実 祝日 値 ( ピ ー ク 面積の比〉
3 
4 
0 . 66 
1 .  77 
5 
6 
タ ー ル酸 メ チ ル の保持時聞 は注入量 を 0 . 030α， 0 . 015cc ， 0 . 005cc に て 求 め表ー 5 に示 し た が そ の 流
出 の順序は OC550 の場合 と 異 る 。
表- 5 コ ハ ク 酸 ポ リ エ ス テ ル に よ る 保持時間 (rnin) 及比
O-P 
23 . 85 
O-PjT-P 
1 . 19 
O-PjI-P 
1 . 09 
53 
文本実験 の 様 な定量法を用 い る 場合は ， マ イ ク ロ シ リ ン ヂ の 正確度が 再現性に 大 き い 影響を 与 え
る が ， 本結果 も ピ ー ク の 分離性が よ い に も かかわ ら ず 精正確度が落ち て い る が 内部標準試料を用 い
米国 ハ ミ ル ト ン 社製 マ イ ク ロ シ リ ン ヂを用 いれば充分正確な値が得 ら れ る こ と を確信す る 。
e) 試料室温度 装置添附 の取扱テ キ ス ト に よ る と 試料室加熱用 ヒ ー タ ー の W 数の 8 倍が大体
そ の試料室の温度を示す と 云われて い る が本実験で出すべて 20Wに て 行 っ たが ， 40W に上げて も ピ
ー ク の 分離が更に よ く は な ら な か っ た。
f) 試料室用 シ リ コ ン ゴ ム の 老化に つい て マ イ ク ロ シ リ ン ヂ に て 試料を添加す る 際 高温の た
め ， シ リ コ ン ゴ ム が老化， 脆弱化 し て 洩れ る か ら 常に新 し い も の と取換え る こ と が必要で あ る O 再
現性 の あ る 結果を う る た め に は特に注意せねばな ら な い 。
g) ポ リ エ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 6000 を用 い た場合 こ れに つ い て は舟阪， 小島氏 の報告が あ り ，
DC550 に つ い て 行 っ た と 同様 に ， 半定量的に は ， 一般 の熱伝導度検 出方式に て フ タ ー ル酸類の分析
は可能 と 考え ら れ る 。
h) ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 の試料濃度 本実験では 1 . 2g/1Occ に て 行 っ た が ， こ れ よ り 濃い と ジ リ
ン ヂ 内 及 び溶液 よ り 試料 の 析 出 が あ り ， 少 い と 注入量を 多 く せね ば な ら ず， 注入 の 際噴 出 す る こ と
が あ る O
i ) ト リ カ ル ボ ン 酸 メ チ ル の 分離 こ れは標準試料が不備 の た め 出 来 な か っ たが ， リ グ ニ γ 人
造石炭酸化に よ り 純粋に単離 し た も のが得 ら れて い る の で続 い て 実験を行 う 考え で あ る 。 TKEto1 3
等 を用 い 低液相量 カ ラ ム に よ れば他 の も の に つ い て の発表そ の 他か ら み て 充分可能 と 考え ら れ る c
5) 結 論
フ タ ー ル酸類の ガス ク ロ マ ト グ ラ フ に よ る 分析 を行 っ た が ， 小型装置を用 い 一般に用 い ら れ る 熱
伝導度検出方式に よ れ コ ハ ク 酸 ポ リ エ ス テ ル を充填剤 と し て 定量的に分析可能の こ と を 明 ら かに
し た 。 又 DC550 を用 い て も 同様方式に て 半定量的に分析可能で あ る 。 更に ト リ カ ル ボ ン 酸等 も 同様
方式に よ り 分析可能性 の あ る こ と を推察 し た。 こ れ ら の方法は 石炭酸化生成物で あ る ベ ン ゼ ン ポ リ
カ ル ボ ン 酸を分析す る 際重要 な 方法で 特 に テ レ ブ タ ー ル酸製造工業上利用 さ れ る こ と と 思ふ。
本研究に つ い て 御懇篤 な御教示を賜 っ た本学工学部長， 野路末吉博土に厚 く 御礼申 し土げ る 。
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